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!!摘要%通过催化氧化脱氰条件试验!组合催化体系优化脱氰试验!实际矿山含氰废水脱氰试验

分析了各种催化体系对矿山含氰废水脱氰的影响"结果表明#铜离子和硫化钠的组合催化体系催

化氧化脱氰效果最为明显"

关键词%含氰废水$催化氧化$催化剂
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%!前!!言

含氰废 水 是 泛 指 含 有 各 种 氰 化 物 的 废

水"矿山含氰废水主要是指黄金氰化厂产生

的含氰废弃物#其中不仅包括含氰化 物 的 废

水%澄清的贫液!氰尾液!滤液以及澄 清 水&#
还包括含氰化物的废矿浆"

众所周知#氰 化 物 是 剧 毒 物"极 少 量 的

氰化物就会致人于死地"随着黄金工业的快

速发展#矿山含氰废水的排放量也在 快 速 增

加#如果对含氰废水处理不合格便超标排放#
甚至未经处理就直接排放#势必对周 围 环 境

特别是水资源造成污染#从而给人类健康!动
植物以 及 整 个 生 态 系 统 造 成 严 重 危 害"因

此#在含氰废水排放之前应进行严格的处理"
活性炭催化氧化法是含氰废水处理的重

要方法之 一#该 法 工 艺 设 备 简 单#占 地 面 积

小#处理后的水可循环使用#不产生污泥和二

次污染#而且该法不但可催化氧化除氰#还可

回收废水中金!银等有用组分"因此#用活性

炭催化氧化法处理含氰废水具有良好的环境

效益和经济效益#以及广阔 的 应 用 前 景"本

文将通过催化体系的优化研究提高活性炭利

用率!处理容量!催化效率等#从 而 更 好 地 为

工业生产提供依据"

"!试样及研究方法

"&%!试样

实验 中 所 用 的 含 氰 溶 液 采 用 分 析 纯

/0*/配置 的 浓 度 为*/.%##FC’E标 准 溶

液"实际矿山含氰废水取自某黄金矿山氰化

厂低浓度含氰废水#其组成如表%所示"

表%!实际矿山含氰废水主要成分

项!目
%号废水样 "号废水样

*Z"> */. *Z"> */.

含量’FC(E.% !&6( %%( "&’# 6(

"&"!研究方法

催化氧化脱氰试验在如图%所示的试验

装置中进行"

’!实验结果及讨论

’&%!催化剂活性炭的选择

试验选择了$种活性炭#其饱和吸附量!
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除氰能力等试验结果如表"所示!

图%!模拟反应器装置

%&温度计""&反应器"’&磁 力 搅 拌 器"!&碱 液 吸 收

瓶"6&活性炭

表"!活性炭选择试验结果

项目
饱和吸附量

#$FC*/.#C;*%
除氰能力
#9

形状 粒度

A;.%&6 6&"# 67&6 圆柱状 ’%&6FF
A;.’ 6&"’ 67&# 圆柱状 ’’FF
A;.; !&%( !6&# 粒!状 $"%(目

A;.4% 6&"’ 6!&6 粒!状 $"’#目

A;.4" 6&!8 ("&’ 粒!状 $"%(目

3e !&6$ !%&6 粒!状%#""!目

:5.! (&"7 7!&% 粒!状 !"$目

:5.6 6&76 7#&# 圆柱状 ’6FF

!!从表"中可看出&:5.!活性炭饱和吸

附量最大’在相同条件下"除 氰 能 力 也 最 强’
其粒状结构机械强度高"有利于流化床操作!
故选择:5.!活 性 炭 作 为 催 化 氧 化 除 氰 体

系的非均相催化剂!

’&"!不同金属离子催化剂对比试验

不同金属离子除氰试验结果见表’!
由表’中可以看 出&大 多 数 金 属 离 子 对

催 化 氧 化 除 氰 均 有 一 定 的 催 化 效 果"其 中

*Z"> 的催化效果最好"这与文献资料的研究

结果基本一致"所以选择*Z"> 为催化氧化除

氰体系的均相催化剂!

’&’!组合催化体系脱氰试验

’&’&%!金属离子组合催化体系脱氰试验

在活性炭用量为’&#C(*Z"> 离子用量为

表’!不同金属离子除氰试验结果

离!子
原液含氰
#FC)E.%

残液含氰
#FC)E.%

除氰率
#9

*Z"> %## "#&!# 78&(#
eB"> %## 7(&(" "’&’$
?@’> %## !"&6# 67&6#
?@"> %## ’8&8’ (#&#7
/-"> %## "7&$7 7"&%’
*V"> %## ’’&7$ ((&""
AB"> %## !8&76 6#&"6

%9 的 *Z,+! ) 61"+’FE(反 应 时 间

%6#F-B(H1值8(温度"6G(充气量6#E#M"
其他金属离子的用量为浓度%9水溶液’FE
的 条 件 下"考 察 了 *Z"> >eB">(*Z"> >
?@’>(*Z"> >?@">(*Z"> >/-">(*Z"> >
*V">(*Z">>AB"> 等 金 属 离 子 组 合 催 化 体

系对除氰率的影响规律!试验结果如表!所

示!

表!!不同金属离子组合催化体系

!!!!!脱氰试验结果

项!目
原液含氰
#FC)E.%

残液含氰
#FC)E.%

除氰率
#9

*Z">>eB"> %## ’7&$ ("&"
*Z">>?@’> %## "%&7 7$&’
*Z">>?@"> %## "’&" 7(&$
*Z">>/-"> %## %#&7 $8&’
*Z">>*V"> %## %6&6 $!&6
*Z">>AB"> %## "8&! 7#&(

!!从表’(表!可看出&在金属离子组合催

化体系中只有*Z"> >/-"> 组合催化 体 系 和

*Z">>*V"> 组 合 催 化 体 系 对 除 氰 率 的 提 高

起正作用"其他复合离子催化体系均 起 负 作

用!笔者 认 为 产 生 该 结 果 的 原 因 有 以 下 三

点&
$%%*Z"> 与其他金属离子相互竞争形成

氰化络合物!
$"%其他金属离子的络合物不能 明 显 提

高活性炭对氰化物的吸附容量"甚至 阻 碍 了

铜氰络合物在活性炭表面的吸附!
$’%其他金属离子的络合物在此 条 件 下

)$")
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更稳定"难以被氧化分解#

’&’&"!化合物组合催化体系脱氰试验

试验条 件 同’&’&%"考 察 了 /0",+’>
*Z">$/0",%81"+>*Z">$/0","+’ %

61"+>*Z">$:,>*Z">$/0",-?(>*Z">$

/0",-+!>*Z"> 等化合物组合催化体系对催

化氧化除氰的影响#试验结果如表6所示#

表6!不同化合物组合催化体系

!!!!!!!脱氰试验结果

项!目
原液含氰
&FC%E.%

残液含氰
&FC%E.%

除氰率
&9

/0",+’>*Z"> %## (&#’ 8’&87
/0",%81"+>*Z"> %## ’&"6 8(&76
/0","+’%61"+>*Z"> %## "!&## 7(&##

:,>*Z"> %## ’!&77 (6&"’
/0",-?(>*Z"> %## "8&%# 7#&8#
/0",-+!>*Z"> %## "$&(# 7%&!#

!!从 表’$表6可 见"/0",+’ 和 /0",%

81"+的加入 明 显 地 提 高 了 反 应 的 除 氰 率"
而加入其他一些化合物的效果却不 明 显"并

且从反应现象看!
’%(当 加 入 /0",+’ 和*Z"> 后"*Z"> 溶

液的颜色发生变化"这说明/0",+’ 与*Z">

发 生 了 反 应"再 加 入 含 氰 溶 液 后"溶 液 中

*Z"> 原有的颜色完全消失"这很直观地说明

溶液中的各组分发生了化学反应"反 应 结 束

后过滤速度很快"而且明显地提高了除氰率#
’"(当/0",%81"+与*Z"> 同时加入后

有黑色的不溶物生成"再加入含氰溶液后"不
溶物 立 刻 消 失"说 明 含 氰 溶 液 与 /0",%

81"+>*Z"> 组 合 催 化 体 系 发 生 了 化 学 反

应"反应结束后过滤速度也很快"而且明显地

提高了除氰率#
’’(其他的化合物与*Z"> 组成的组合催

化体系则多生成絮状不溶物"而且除 氰 率 比

单独加入*Z"> 时还要低"没有除氰效果#

’&!!组合催化体系中化合物用量优化试验

反应条 件 同’&’&%"考 察 了 /0",+’ 及

/0",%81"+用 量 对 催 化 氧 化 除 氰 的 影 响"

试验结果分别见图"及图’#
从图"可 看 出!/0",+’ 的 用 量 为"FE

时"该组合催化体系的催化氧化除氰 率 达 到

了最大值"若再增加其用量除氰率反而下降#
据分析"过 多 的 添 加 /0",+’ 可 能 会 造 成 溶

液中还 原 性 太 强 从 而 影 响 除 氰 的 效 果#所

以"在 催 化 体 系 中 /0",+’ 的 最 佳 用 量 应 为

%9/0",+’ 溶液"FE#

图"!/0",+’ 用量与除氰率的关系

图’!/0",!81"+用量与除氰率的关系

!!从图’可以看出!/0",%81"+的 加 入

明显提高了反应的除氰率"并且随着/0",%

81"+用量的 增 加"反 应 的 除 氰 率 有 递 增 的

趋势#但从实 验 现 象 来 看"当 /0",%81"+
的用量为!FE时溶液中有黑色不溶物生成"
所以笔 者 认 为 /0",%81"+的 最 佳 用 量 应

为浓度%9/0",%81"+水溶液’FE#

’&6!实际废水催化氧化除氰试验

取某矿山的 实 际 含 氰 废 水"调 节H1 值

%8"%
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为8!反应温 度 为"6G!充 气 量6#E"M!活 性

炭用量 为’&#C;*"FC*/.!补 加*Z"> 使 废 水

中3*Z">"3*/. J%d%&’#FC"FC$%然后采用

/0",&81"+>*Z"> 组合催化体系进行催化

氧化除氰实验’实验结果如表(所示’从表

(可看出(
#%$对于%号废水样一级处理后 的 除 氰

率达到 了8’9以 上!比 单 纯*Z"> 催 化 体 系

的除氰率高出%#9左右’
#"$对于"号废水样!组合催化体系的催

化氧化除氰率达到889以上!而且处理后残

液含 氰 低 于 国 家 排 放 标 准#&6FC"E’所 以

用/0",&81"+>*Z"> 组 合 催 化 体 系 处 理

浓度6(FC"E的"号废水!经一级处理 即 可

达标排放’

表(!实际矿山含氰废水催化

!!!!!!氧化除氰实验结果

项!目 废水样
原液含氰
"FC&E.%

残液含氰
"FC&E.%

除氰率
"9

*Z"> % %%( %$&8! $’&(7
/0",&81"+
>*Z"> % %%( 7&67 8’&!7

*Z"> " 6( 7&#8 $7&’!
/0",&81"+
>*Z"> " 6( #&!" 88&"6

!!结!!论

%&通过对$种活 性 炭 的 饱 和 吸 附 量)除

氰能力)粒度)外形等参数进 行 比 较 后!选 择

:5.!活 性 炭 作 为 催 化 氧 化 除 氰 体 系 的 非

均相催化剂’

"&不同金属离子催化剂的脱氰试验结果

表明(大多数金属离子对催化氧化除 氰 均 有

一定的催 化 效 果!其 中 *Z"> 的 催 化 效 果 最

好’

’&催 化 氧 化 除 氰 试 验 结 果 表 明(对 于

*/.%##FC"E的标准溶液!催化氧化除氰效

果为(/0",&81"+>*Z"> 组 合 催 化 体 系’
/0",+’>*Z"> 组合催化体系’*Z"> 的催化

体系’

!&实际矿山含氰废水的处理实验结果表

明(/0",&81"+>*Z"> 组 合 催 化 体 系 处 理

实际矿山含氰废水是可行的!对于*/. 浓度

为%%(FC"E的含氰废水!一级处理的除氰率

可达8’9以 上!比 单 纯*Z"> 催 化 体 系 高 出

%#9左右%对于*/. 浓度为6(FC"E的含氰

废水经一级处理即可达标排放’

@A&*’%B*.$-#7$":>(.F-$-#>$%19A%:-$%(.8’*-$%.5
F>-.%:*F(.$-%.%.5%.!%.%.5M-)$*?-$’*
NST5-BC<OM@BC%!"!1;+eM-<a@-’!̂ S/ 0̂B<]@BC%

#%&,VZWM@UBSBOW-WZW@V]A@W0==ZUC\!30B_MVZ!L-0BCc-!*M-B0%

"&4@-‘-BCTB-Y@UO-W\V],K-@BK@0B[5@KMBV=VC\!4@-‘-BC!*M-B0%

’&eM@‘-0BCTB-Y@UO-W\!10BC_MVZ!eM@‘-0BC!*M-B0$

4<)$’-1$(5M@-B]=Z@BK@V]Y0U-VZOK0W0=\W-KO\OW@FOVBU@FVY0=V]K\0B-[@]UVF F-B-BC
K\0B-[@KVBW0-BCa0OW@a0W@Ua0O0B0=\_@[b\ZO@V]WM@KVB[-W-VBW@OWV]K0W0=\W-K0=Vc-[0<
W-VB!KVFb-B@[K0W0=\W-K0=O\OW@F0B[HU0KW-K0=F-B-BCa0OW@a0W@UU@FVY-BCK\0B-[@&5M@U@<
OZ=WO-B[-K0W@WM0WU@FVY0=V]K\0B-[@b\KVFb-B@[K0W0=\W-K0=O\OW@FV]*Z">-VB0B[/0",
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&#’&
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